Germanium, Cin, Olovo (14. skupina)

» elektronova konfigurace: ns? np? + plné zaplnéna vrstva (n-1)d*°, u olova jesté 4f14
e od Sijiz nedochazi k poklesu elektronegativity (Si- Pb X=1,8 - 1,9)

e tendence k tvorbé sloucenin v oxidacnim stavu +ll roste od Ge k Pb (Sn' silna
redukovadla, Pb' silna oxidovadla)

e bazicita oxidu (i hydroxidl) roste od Ge k Pb, také reaktivita ve stejném sméru roste
* kovalentni vazby — iontovost roste s oxid. stavem +1l a hmotnosti kovu (nejvice Pb*")

Tabulka 24-4. Elcktronové konfigurace atoma Ge, Sn a Pb v oxidagnich stavech ITa 1V

Prvck Oxidaéni stav 11 Oxidaéni stav IV
Ge [Ar] 3d'94s? = |Zn] [Ar] 3d'? = [Ni]
nestabilni velmi stabilni
Sn [Kr] 4d° 5s* = [Cd] [Kr] 4d'® = [Pd]
stabilni stabilni
Pb [Xc] 4f14 5410 6s? = [Ilgj [Xe] 4145410 = [Pl]
velmi stabilni nestabilni

* nejcastéjsi koordinacni Cislo 4 — tetraedr (4 o-vazby pro M*"V), mozné i 6 — oktaedr

e KC=2-lomena molekula (2 c-vazby pro M*", napt. SnCl,)

e jonty M*V se netvofri (vysoka ionizacni energie), kationty podléhaji hydrolyze — vznik
hydroxokomplexu

e v oxid. stavu +ll casto vznik komplikovanych mfizek (PbCl,, PbBr,...)



* Ge (germanium) — malé zastoupeni, primés nerostt a nékterych druht uhli
- nereaguje: kyslik, vlhkost, zredéné kyseliny a hydroxidy
- reaguje: pomalu s horkou konc. H,SO, a HNO;, alkal. hydroxidy (-> germanicitany)

3 Ge + 4 HNO; (konc., horkd) + 3x H,0 -> 3 GeO,.xH,0 + 4 NO +2 H,O (stejné i Sn)

- Sedobily, leskly, kfehky, vlastnosti na pfechodu mezi Si/Sn
- vyuziti: polovodic€ — typ p (dopant +lll, Ga), typ n (dopant +V, Sb)
- vyroba: z popilku po spalovani uhli nebo odpadu po vyrobé Zn

e Sn (stannum) — zndm od starovéku (3500 — 3200 pfr. Kr.)
- mensi zastoupeni (SnO, — cinovec/kassiterit), v pfirodé v mineralech jako Sn'v
- 10 izotopu (nejvice ze vSech prvk)
- nereaguje (-Sn): kyslik, vlhkost, zfedéné kyseliny (vyj. HNO;) a hydroxidy
- vyrazné amfoterni:
Sn +2 H,SO, (konc., horka) --> SnSO, + SO, + 2 H,0O
Sn + 2 HCI (konc., horka) --> SnCl, + H,
Sn+2KOH + 4 H,0 -->K,[Sn(OH),] + 2 H,



- stfibrobily, mékky kov, tri modifikace:
o-Sn (Sedy) & B-Sn(bily) & y-Sn (krehky)
- a.-Sn — mikrokrystalicka forma (pod 13,2 °C) — ,,cinovy mor”

- vyuziti: obaly (staniol), ochrana proti korozi (cinovani), slitiny (pajky, bronzy)
- vyroba: redukce SnO, uhlikem
SnO, + 2C = Sn +2CO

e Pb (plumbum) - znam od staroveku (7000 — 5000 let pf. Kr., Egypt)

- nejhojnéji zastoupeny (PbS — galenit, PbSO, anglesit, PbCO; — cerusit)

- v pfirodé v minerdlech jako Pb"

- nejhojnéji zastoupeny tézky kov — 3 izotopy ze 4 jsou poslednimi Cleny
prirozenych rozpadovych rad

- jemny prach - pyroforicky

- tvorba nerozpustnych sloucenin (oxid, siran, uhlicitan, chlorid) — snizeni
reaktivity (vyuZiti - zafizeni pro manipulaci s konc. H,SO,)



- reaguje: HNO; (prudce za vzniku velmi rozpustného Pb(NO;),)
3 Pb+8HNO; = 3Pb(NO,;),+4H,0+2NO

- mekky, tézky, dobre kujny kov, nadech do modra, Spatny vodic tepla a el.
- toxické, stejné jako jeho slouceniny
- vyuziti: slitiny, ochrana proti ionizujicimu zareni, olovéné akumulatory

vybijeni

PhOL, + 40" + BOF + 28 =———= P80, + 650
nabijeni
) vybijeni
PO 8y &= , 3 PRl &+ 2
nabijeni
Celkove: Pb + PbO, + 2H,S0, - ' 2PbSO, + 2H,0

- vyroba: prazeni galenitového koncentratu na PbO a jeho redukce pomoci C, PbS
nebo Fe:
2 PbS +3 0, > 2PbO +25S0,
PbO + C (PbS/Fe) = Pb + CO (SO,/FeS)



Slouceniny
Hydridy
Germany Ge H,,,,(n=1-15)
- GeH, |ze ziskat redukci GeO, (nebo germanicitant) v kyselém prostfedi:

GeO, +BH, +3H,0 & GeH, +BO;*> + 2 H,0*
Na,GeO; + NaBH, + H,O0 - GeH, + 2 NaOH + NaBO,

- vySSi germany stabilnéjsi nez analogickeé silany — pfiprava el. vybojem na GeH,

Stannan SnH, a distannan Sn,H,
Plumban PbH, - velmi nestaly

Oxidy/Hydroxidy

(

GeO, SnO, PbO (a hydroxidy) — amfoterni, PbO (klejt, Cervend/zlutda modifikace) , nejvice’
bazicky, redoxné nejstalejsi
GeO, + Ge = GeO t =1000 °C
SnC,0, —>SnO + CO, + CO t
2Pb+0,> 2PbO t, (olovo)



GeO,, Sn0O,, PbO, — amfoterni, ale kyselejsSi charakter nez MO
- tavenim s alkal. hydroxidy Ize prevést na germanicitany (GeO,;% nebo GeO,*),
cinicitany, olovi¢itany (€asto M(OH)%)
- GeO,, SnO, - konecné produkty oxidace prvku (i nizSich oxida) - pfiprava
- GeO, - podobné strukturou i vlastnostmi SiO,
- Sn0, — cinovec/kassiterit — hlavni cinova ruda
- PbO, — akumulatory, silné oxidovadlo v kyselém i zasaditém prostredi:

PbO, + 4 HCl = PbCl, + Cl, + 2 H,0
2 MnSO, + 5 PbO, + 6 HNO, > 2 HMnO, + 2 PbSO, + 3 Pb(NO,), + 2 H,O
2 Cr(OH), + 3Pb0, +7 KOH = 2 K,CrO, + 3 K[Pb(OH),] + 2 H,0

- pfiprava: oxidace Pb'" — soli v alkalickém prostredi (nebo anodicka oxidace Pb):
[Pb(OH),]" + OCI- = PbO, +Cl" + OH + H,O

- Pb;0, (€erveny) — minium, sufik, oxid diolovnato-olovicity
- antikorozni natéry Zeleza a oceli, skla, glazury, pigment, vyroba polymer

6 PbO + 02 9 2 Pb304 (prazeni na vzduchu - priprava)
Pb,O, +4 HNO, > PbO, + 2 Pb(NO,), +2 H,0



Halogenidy
Dihalogenidy MX,
- iontové vazby, malo tékavé, stabilita roste k Pb:
2 GeX, > Ge + GeX,

- SnX, - Casta agregace do vétsich celkd (cyklu, Fetézce, klastry) a komplexu
- SnCl, v HCl vznik SnCl; - silna redukovadla:

SnCl;” +ClI- + 2 Fe'" = SnCl, + 2 Fe!

- PbX, — malo rozpustné krystalicke latky

Tetrahalogenidy MX,
- GeX, a SnX, (X =F, Cl, Br, I) - tékavé, snadno se hydrolyzuiji:

SnCl, + (x+2) H,0 = Sn0,.xH,0 + 4 HCl

- PbBr, a Pbl, — neexistuji nebo jen kratce — oxidace halogenidu na halogen Pb"Y
- PbF,—jediny stabilni, PbCl, — omezene stabilni



Dalsi slouceniny
Sulfidy
- MS a MS, (M = Ge a Sn)
- PbS (galenit) — sulfid olovicity neexistuje (oxidacni potencial Pb')
- priprava: prima reakce prvkl nebo srazeni rozpustnych soli sulfanem
- SnS, se rozpousti v roztocich sulfidd alkal. kovu na trithiocini¢itany (stejné GeS,):

SnS, + Na,S =2 Na,SnS; (podobné: SnS + Na,S, = Na,SnS,)

PbCrO, (chromova Zlut) — pigment

Pb(OH),.2PbCO; (olovéna béloba) — pigment

Pb(CH;COO0), — rozpustny, prevadi nerozpustné soli Pb'* na rozpustné komplexy
[Pb(CH,C0O0),] a [Pb(CH,CO0),]*

Pb(CH;COO0), - silné oxidacni Cinidlo (organicka syntéza, analytika)

Pb(NO;), — dobie rozpustny — pfiprava NO,: Pb(NO;), > 2PbO + 0O, +4 NO,

PbSO, — nerozpustny

Polyanionty

- polyanionty typu [M,]%, [M:]%, [My]%, [Mg]* (Zintlovy anionty/faze) - stabilizované
velkymi kationty ([Na(crypt)]*), pfiprava redukci kovu sodikem v NH,(l)



Organokovové slouceniny
- ve vétsineé sloucenin oxid. stav kovu +IV

R.SnX, , (R = alkyl, aryl; X = halogen) — stabilizatory plastl, vytvrzovaci Cinidla pfi
vulkanizaci silikont, biocidni pripravky
PbEt, — dfive antidetonacni pfisada do benzinu

[M(n°-CsH;),] - M =Sn, Pb (oxidacni stav +1I) — lomené struktury s volnym el. pdrem na
kovu (ne sendvicova (metallocenova) struktura)

- jiné strukturni typy (Casto vazba kov-kov):
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